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®n m ¥1-90637 

(g)Hb m ¥ 1 (1989) 4^123 

^ m s s w^jiim«fi^mffi^Et^ffl3-i6- 1 

gc ffl «f W^jl|»«^;^rf3W^J!|EWA^3-18-18 

^ ffl 1^ - W^JIiajll^Sm^fliFlZW^W 1-23-13 

M 5S ^ ^ ^ a m^^^ftffl&A^F^2T@ 1#2-^ 



m m 

1 , ^ to Ji^; 

7 JU ^ □ ;u ;\- +f i> v ^ i> U K 

3 ' - 7 ;b o ;U -9- ^ ij 7 ^ U ;f 

-> K IS 2» . 



[ I ] 



F Y 

tz fz b . X : NR ' R ' ( R ' . R ' t± Tk 1^ , 



Y : 7K ^ ^ , 7K SS^ S . i /-^ t± 
51 5 n 7k » S . 

3^ Mi c7) ^ S . 



^ 7^ -tf ^' ^7 1; -y 3^ U K 115 i» CO 

5' (ii tk Kis ^ NR'R' s i ti N.^ (3 ^ m r 
^t^nmtr^Tti^ [I] r-^$n^> 



I 



[ I 



w 

F Y 

tz fi b , X : NR'R^ (R'.R' ttTK^SI^^. 

^> ^> I'Wi H ® ) . t rzi,±u. 

H ^ n /c 7k II s . 
B : K S 3^ . t fz itt^^i^m 

F Y 

U . Y : 7)<mm^\ 7K RS S . i /C t± 
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2 



II $ n tk g$ It . 

B : . i t± ^ K s 

S tt (7) |£ . 

R ri^itm ^ i t± fS^ II S . 

3 . ^momm^jiUtBn 
[ mm ±<D%iim ^^ff] 

^ it . y )i' ^ X} -h )V >^ ^ ^ ^ *) -J % ^ 

h ^ . 

[ 6E CO ] 

fi ^ CO Mr t± , ^ US « '^i: to ctf^ M K 

JMfiScD^)^^l«M^Jl|]Sflt'i>i> 

^5 *^ 6 K m ?^ ^$1 K t U T . i /i RNA ^ ^ [35 § 

?|J ^ b r . m « ?¥rj ^ la -i? ^' ;u X ?fj ^ H D t 

tC 7 7 S ^ =^ T 7 U :^ i> K . '^C T 
7 ^> ^ *l ^ ^ t ^> >^ L' V K t± . at « 
Sfl ^ z sij i: L r ifi ^ tc r± @ ^ n T 



i^gS^ 2 - 270864(2) 

1 . ^ n H 7 •> 3!? ^ r •£ ^ at) T ^: 
# < , ^ T , U t 'X K S ifi fa L' /F 

^ ^ « m T i t ft ans }7i ffi i:' <7) M T- ^ n 

U U , ^ O ^ 7 y ?^ r ^ + h 7 5- 

y -> K 'S: ^ T ^) ^ ^ U ^ K CO ^[j H ■ < , 
z ■ , 3 • - T ;r ^ V - 3 ' - 7 ;b ^ D f- ^ v' > 

(P.l. angenfte. Tetrahedron Letters., IJ , 

2 4 6 3 ( 1 971). 2 ■ . 3 - -r^ ;i- ^ ^' - 3 ' - 7 )U 
^ n 7 y •> > C D P 2 0 9 , 1 9 7 ) , 2 ' , 3 ' - > f 
^ V - 3 - 7 si" □ r T y i > (DP IBS. 

9 03 ) /ji ft \1 V f> i , 

--n . ,5 u ^ V H ?|lt 0: i: L T . /J -^j^ 

^' 'J ^' ^ L> ^ K ^ e> n T i . 

;U A 1' 'J .y 32 ^ V F (± . ^ CO - 

TJUgP<OK^E;^:f75i,y ^ ^' y ^ \Z ^ ^ ^ X 
CO T- . C ^ ;» m t: J: 0 V 3 V K if^ ^ ^ 

^ . :-r. T- CO ft ^ M $ ^ ti CO rm ± . $ 

^ 7. <; ;u h ^ > /; 7 X — -t/ ^j: ^ £0 ft^ 



^ t i $ ^ ± T ^ i: ri* r- # 

-6 . y ^ m.^^ ^ ^ Y t 

. 7 'J X r □ V -< , ^ 7 7 V > 

7 7 ^ ;^ ;u -y- ^ :> 'J ^ ^' 51 ^ u ;r K ^ij 

> ^/ < . * iii A m El CO 8^ ( «(g &S 6 2-185 
7 3. 2 7 2 9 0.2 6 2 7 4 9-^^53) J; 2 ' . 3 " ~ x 
^=^£^-3' - 7;U-^nf-5v'> (H.Griengl 
fte. Tetrahedrcn Lett. ,29. 5745(1988)] 
ti '4 X ^ ^ . 

tx \zh^ %^x . 5 ' {tL\zn,%m=f ay ^ 

T ^ M t ^ W t Kr-L?;»>t>^7-v 

3g -y ^ g V ri' 5!^ o T l'^ ^) ^ij ti a^: 

^ tz ti \^ . ti )l V -< -> ^) y ^ X f'ji y y 
> <7) , 2 ' - 7 ;u ;r a 7 ^ y 7 f7 y -> 
;L e 'j 5 V > CO f?J t± -6 ( K . A . W a t a n a b e ffe , 
J . Med. Chen. . (1 9 8 7 ) 3 0 # , 2 2 6 - 2 2 9 )) » 

* ti , 5 - fi tc S IIS S ^ ^ t i ^ 7 |g 
^ > h 7 ^ y V h- ^ T ^ U ;r V K ^ t: 



^0 t ^ 5 • - K fft - # 7 ^ ^ A' ^' g 7 

^'^5i:>u:tvHij.fc(:/^-ne.<^$;/jaf4tc:Mr 

6 1) CO T- ^ . 

7 ;r D n- A' -y ^' 5 u v K l?5 ?JI 




■ ■ - [ I ] 



F Y 

U X : N R ' R ' ( R ' , R ^ ti tK 5S ^ , ^ 

t'Wi f^ 15 S ) . * ti N,5^ . 

Y : IS ^ . 7]- S . * ti fS IM 3^ 
^T- tK SS ^ . 

B : ^ SI s ^ , 4 /i n ?i s 

tt^ CO 51 S , 

T 12 Jt: [ D ] T- ^ $ n 3 ' - 7 ;U ^ o JL- 

A' -t^- V V :> ^ U ^ >- H 1^^ ijir t^: CO 5 ' fi t^. 
iSSS^NR'R' SirciiNjtc^mr-iCi:, R if 
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6 



y t V t! Jl 'N' ^ ^) i> ^ ^ \^ :t h' 

0 5^ iS . 



RO 



■■•[!] 

F V 

fz tz L . X : N R ' R ' ( R ■ . R ' tl tK . 

6 IN t± a S ) , t fz l±n, 

^ <. 

Y 7K ^ . S . * /i H If 

$ n 7K a$ s . 

B : m fi^ S 3^ , i t± SlJfi 3£ ^ 
» CO S . 



F Y 



[ n ] 



fz fz L . X : NR'R' ( R ' . R ' t± 7k 5(f ^ , 

^ ti IS gr s ) , * ^ N » 

CD ?^ ^ . 



2 - 270864(3) 
R ^ t4 ft S . * H f:¥ m s . 

^?£^co±i^^^ [I] x-^^ ni.mm{^ .7> 

^ - B ;ii m S |!S C7) S r- $) 0 , X /ji T i / 

^ i tl T V K 5 r- 0 , Y 7> S S /i (j: 

^fW. 1^ V $> it-^^ t}i 5 ' - » fgi ^ - 5S -0 it- 

A- -y^ ^ ^ i; ^ 51 >- L p ^ ^ >^ ^ Y 

^ CO i« ^ i± ^ tz;, ^ ^ 4. ^) ^, , B i; - Cf< , X 

t± i« ^ CD ^ U ^ V K ?S d ?1 fit; L T ^' a 

CO [D] - s i^ij ( /3 ® fij i\ -5 ) i ^ 

6 . 7 7 ^ ^ (± ^ ® f^ij ^ j5 ^ r i. > r 

^ . CD s ® {gij ( T , amm t ^ ) iz 

S L' T t J: l^ , L Tl/M. ^j: Tit ^ , X iif t L <: 
it ^ is m CO ? ^' U V K 5^ 0 3 ■ CO 7X K S 
( iS m CO a ® Mt: S 1 ^Zt^t IZ L. r a ^ M IZ P 

^> ' i: if? i L , * 0^ tc ^) T K a IS 
i: t± , K S * i (J CO i^l i» i (i . t%_ 
fa S 5S ^ M -5 . 5$ S ^> ^^ (± ^ to 

^9 <e i± a J$i 3£ % :^ L T VN T t J; l» <J > f| is 

-t e U ^ >' V 0 '5r c^ . ^ (7) :5| S i: {± E f$! a 



7 

f U S V :^ ;L ^ ;^ ^^ -5 . S m S t T t± . 7 < 

^ + V a , n y > 1^ ^ , 7 JU :3 ^ t/ 

5 . 7 ;u 'u 7 5 y s . i> 7 ;u :4r ;u 7 5 y s . 
7v;u7^y^. .>^JU;^yhS, 7;u + ju^:^- 
^ . 7 U - ;u g . 'tc i:' r- $) ^ T ^tj J: VN . 

ir ^1 tC ^^ T - A D y y ^ t U T l± , 7 7 

b 'ic f5g 0 u T t/^ T ^ ^ r- * ^, . n 6 
CO K }g[ g <:o 1^ ^ » t± . y > ?S T t± , 2 . 

6 & , ^* J: C/ 8 fv CO -5 ^ < t 1 o , f 'j 
^ > T' t± 4 a . 5 CO -5 ^ iJ> j:c < i: 1) 1 o 
X' h i> , ? 6 tc . Jl CO H IS ^ tc K 5^ 1^ ^ 

^L/i7^y:*r>FtjWmT$)'2,. 

> . 2.6 - V r ^ y 7- 'J > . 6 ~ A n r 'j > . 
2 - A u :/ .J > , 2.5 - /N □ y V V , 6-7 
+ ;u > 5^ ;L 7 < y 7- y , 6 - 7 V ;U 7 5 y 



1 ~ :t ^ u V Y fj^ h r> . S m S ^i; H t 6 ^^ =J 

5 V > i: U T i± ^: t A . v ib ^ 

> > f- ^ > . 5 - .'\ □ ^ ;U ^ )u 5 - '\ 
^ > ^ 5 - A □ .ji ^ ;L 5" 5 ^' . b ~ Q ~ -/ zi 

^ ^ ;u ^ 5 > ^ ^ . 5!? i L S$ S 

* ^ ^> t± CO iff H . t;: 7 - V , 7 - 

> . t 4^ + > ^ y . ^ -y- > 5^ . 2 - A D 7 
r ^ y . N « - 31 m 7 r > , 2,6 - v ? i y ■/ 

V . 6 - 7\ a u > , 2.6 - v" /\ □ -r V 

7 ;U . V h V > . f - ^ > , 5 _ rj ^, 

;U T i . 

i£ fl S 3ti CO ^ ^ 751 . 7 5 y ^ ^ ?h S ( 
h s ^ w r ^ ft ^M^^ o 5 ^ 11 ^- ) L- 

CO S iT- S ^ =^ T ^. t| ^ , ^ (7) 5i /.C ti S - 3-V 

W I- a ^ n T t.^ T t» J- ^^ . c CO 7 ^ y S o:- 

H M ^ X TiM^ IS ? n 7 ^ y S T- 6 i« ^ cr> 

If S t L r t± . V i; ;L' s . 7 -b -1- ^ . - : 

/ ^' ;u H . e A- n ^ ;u 3£ ^- ^ ^ ^ 
*S S 3^ CO ?5 S 7K S to fJ^ or S R 7^; 6J s .0 
IS II T- $> ^) t| ^ <t L T a , ii- O ftj S CO 
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0 S ^ T -£ . t 1 , h *} ^ }U a y zy 

s ( ^ m & t b X a . T )i ^ . 7 - 

}l . $j ^ ^/^ ii 7 7 }l ^- fi' U ) . 7 .JU S T 

* ^ , ^ h U =f ;t' y ;u S 'Z) ^' :f 

ft ^/ o T 1; J: 1/^ . Jl {4: e^] ir. (± . i . h >; 

> ^ i/ 'L S - h >; ^- 7b -> 'J ;u s , t ~ ^ 

■f- ;u i/ > ^ fL i/ 'J ;u S , t - 5^ ;u i/ 7 x - 

'J ;u ^ , 7 -t ^ ;u 3£ . > y IS . ^ v i> 

ju S . h ^ JL' as . y h ^ -> h 'J ^ ju s if 

CO a S ^ , 

51 U :r ■> K CD 5 ' & t' K ^ >a ^f- CD a 

3£ (Z) 2# A i± 5c Ktt E 0) ^; ;i ( r-. i: A K . A . Wa 
tanabete, J M ed . C h e n . . ( 1 9 8 7 ) 2 0 # . 226-229) 
mt^Zt^iV^i>. :^m^^iz^z h tz -0 
r t± , 2 ' tK K S ( ^ t I ] M -fc M r Y tK 

PS ± t± - .'}^ K » t - S$ » ^ [K ^'1 L r ig m 
&^ 5 ■ fi ^ - ffi 7K « t-- % it« » ^ m t 

i i 

m 2» {* ( ^ ^ ^ ) CD 7 V tc <t T 5^ 

m r ^ c t r)i V ^ i> . , fn] T^$n 

1 i/ D > ^ m 2» ^* n c n ^ CD 7j T- m 6 
n i ^ c^ PS e, n ^ <D T ^j: (/^ . 

90 lis r ^ , * ^ 0^ ti n e. CD ic PS e> n 
'6^c^Tt±':fi^. armi^c^fiancccD 
<t ^ ^?!) ic ^ 56 /c <:) CD T . mu*^m^ <D ^Wi t \t 
'j;:^ r L - ^5 L t/^ . 
^ # ® 

CD - 1 2 /3 , 3 /3 - J. ^ >/ V- D ^ r > 

- 1 ^J-Z^S'y-ACD^/Sl. 
^ 7 T > ^ + -tf A .1: ^ A 0 . 1 6 g (0.6 
anol) iilt}t-'/=^-)\,\iYuK }l ^ + -> K 
3.0g (308imol) 0^ ^ y y (80nl) 
\Z . 2-v^n'<yr^^^'y-Jb 2.0g 
(20 m m 0 1 ) <Z) > -t' ( 2 0 ra 1 ) ^ ^ . 



2 - 270864 (4) 

>; > a» , i ii 1 - [ 3 a - 7 ;b ^ n - 
4 /3 - t Ko+v'- 1 /S-v^D^v^ju] e 

u = > m alf ^ S ^? ^ T h 'J y )i' ^ u < ^ 

y ;u ;^ ;u n >; K , p - h ;U > y. ;u j:i 
;u ^ o 9 K , ;^ rS' > 7. ;l ;t; ^ ,)U a K . -T ^ 
y ;u 7 ;u ^ ^ ;u n 'J h* if ^ o r 7 

K tt: tC ^ «^ b . iS ^ ^ o T 7 y S i- 

[n] T*^^^^l^>7y^:fa>'^'a^^> 
^ y ^ { tt n L . n i)^ 7)^ ^ m X- h ^ 
<D ) it ^ m ^j: <t X h ^ . ZOm^i^^iSJ^lf 

-5- CD K ift ^ ti . ^ ±m X o m <D n iz m 

^ilTl^-i 00352-18573^, H J: O it, ^ m 

6 2 - 2 7 2 9 0 ^ ^fiB ^ Ra ) . C O m m it 2 i^l <D 
a -J. !/> tl {5 7K K S . 3 fi CD a & C 7 7 

BS 6 2 - 2 B 2 7 4 9 ^ 0^ IS » ^ ) „ 1 t b T , 2 

& <D ^ (4 tK 15 S , 3 CD a fi2 (C 7 1^ T ^ 

1 2 

M ^ ^ ji^ X m ih L fz . ^ mm ^ iMit ^ y 
0 A X ^tmm ^ mm . :ti^x.^u^h^yr' 

T ffl K U . J- ^ i/ 7 3 - A' 1 5 g ( j;j S 
70X ) ^ m t: , 

'H-NMR (CDCI3) : 6 0.8-1.4 (m. IH) . 
1.4-2.5 ( o . 5 H ) . 3.56 ( b r s . 2 H ) . 3.78 
( d. 5Hz, 2H) , 

0-2 2 0, S^-x^-t^^^S'-i/j-v'^-u 

^ y ^ y / ^ :^ f- ju j. — r cd 

yy^^.iti-h 'f -i? A (55X) 5.7g (O.lSmol) 
^ThyiiY'vyyy dOal) \Z B . 

0 x: <^ m L , c c: T CD - 1 T- ^# e n X 

'-^<^v7;b3-jU 12.32g(0 Unoil^rr h ^ 

t K O 7 7 > (4 0ml) L. T ^ /i . ^ 

?S T* 3 0 ^ . i> ;u 7 n 5 K 2 5 9 g 

(0.15 Bol) ^ t)D A T jS ^ fl^ T 30^ S E $ -t+ 

. :« ^ 0 (c II L r v- a x - r ;l 

2 1 . 8 g ( 112 9 9 X ) ^ m tz . 

' H-NMR (CDCl , ) : 5 0. 1 . 5 (m, 5H) , 
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mm^^ 2 - 270864 (5) 



2.4-2.7 fm. 4H) . 3. 62 (s. 2H) . 7.44 
is. 5H) 

y ~ I 3 - ^ ^ )i ^: V i> - r 

-7) ^ /3i . 

> 7 X. ^ ;U V -t U - F 3 3 . 3 g ( 0 . 1 1 m o 1 ) ^ 

^ - ;u f 1 3 1 to n If: 5 -tt 0 -c ic in u 

tz . C C it K ^ h 'J 8. 07g 

(O.Zlnol) ^tCUro^JQlfc. m X- 2 0 

^ tH n ^ di - 2 r- X K 2 1 . 7 g 

(O.lliEol) ^J^^y-jU (15.6ral) tCrS^^?L 
T 4 5^ T ?iSi T U . 1 M ^JD .6^ if flft U 

s 1^; S t± 1 5r ± ^j: e> ^j: i -5 t: u fc . 

^ 6. Sg^ f# fc, 

'H-NMR (CDCl,) 5 2.0-2.7 (m.4H) . 
3.6-3.8 (m. :H) , 4.60 (s, 2H) . 4.8 - 
5-0 (m, IH) , 5.8-5.2 (m. 2H) , 7.44 
(s. 5H), 



(D-4 2 a -t- }l n + -> - 3 

- o ^: > y - 1 /3 - y ^ ;L' ^ > 

CD - 3 T' n 7 ;u =1 - ;u 6 . 5 8 g 

( 3 2 . 3 0 m 0 1 ) . :^ a D t - ^ f- )L' ^ JU >' ^ 

V 5 . 8 g ( 3 8 . 8 in ID 0 1 ) §: JJD 1 T •> U /L' ft U fc . 

1.5 0?^fai4o-crSJ^^^^ rccot,. -x^^jda 
-^ + if>Tt6ifcL/i. mm 

, ;^ 5 A n -7 h HI 5^ L , v 'i A- x - r JU 
9. e2p ( US $ 95X) ^ . 
'H-NMR (CDCli] 6 0.18 (s.6H). 1.41 
(s, 9H) . 2.3-2.7 (m, 3H) . 3.6-4.0 (a, 
2H) . 5.14 (d. JM 8H2. 2H) . 4 . 9 - 5 . 0 ( m , 
1 H) . 5.8-6.2 {a, TH) . 7 . =i 0 (s. 5H) . 
(D-5 2 3 - t- 7f- A' V 5^ ;U > o ^ V " 3 
a , 4 a - 7t' ^ iy ^ V y T y ~ 1 
/3 - ^ ^ JL V V J. i — -7- JU 0^.^/3;. 

(D ~ 4 V m ^ n tz it 9 lOg CS. Snmol) 

^v^'na>5'> (20nl) lC^g^i?b. ni-::?D 
nia^,9,§ia 5.22g(34.2nniol)tDvJ> o u ^ 



1 5 

y ^ ^ fz , 2 pji s ft , « ^ ^i?] 
^se^i/^Eif^ 7.6g ( ^ SOX) ^ r# /i . 

'H-NMR {CrJCl , } : 6 0.19 (s. 3H) , 0.22 
(s. 3H) . 1. 00 (s. 9H) , 1.3-1.8 (a. 2H) 
2. 0-2. 3 (m, 2H) . 3.4-3. 8 (m. 3H) . 4. 46 
(dls-tortod d,J= 4.0Hz, IH) . 4.G2(d, 
J= 4.3Hz. 2H) , 7.55 (s, 5H) . 
CD-6 4;3-7>'K-3a-tKu + ^- 2 
3 ~ - '/ ^ )l' 'y ^ 9 )V i/ u ^ u I' ^ 
■< y y ~ I 3 - >^ ^ ^ y V }l- J. 

~ T )i' <j> m. . 
<D - 5 -c e> n re i ;K ^ K 5 . 8 9 g 

(17,5ainol)^7^ (20inl). 2 - ^ h + y 

/ - .'M50ml ) tC ?g L , tl 7 V ^ X -i; A 

1 - 2 6 g t 7 V it ^ h ',-7 6 . 0 8 g ^ A 7 5 "C 

L> . ^ il 7K . - r . x - r JU T 



1 6 

3 . 5 2 g t mm.^lg tz . 

'H-NMR (CDCIO ; 6 (s.3K). 0.08 

fs, 3H} . 0.98 (s, 9H) . I 5-2.4 ( m , 4H} . 
3.3-3.8 (m, 3H) , 3.9-4 1 ( m . 2 H ) . 4.5 - 
4.6 fm. 2H} . 7.3-7.5 (m. 5H ) . 
(D - 7 4 ^ - 7 t*' H - 3 a - ^: > V c ^ V - 

2 ^ - 1 - 7" ;u V f- ;u V □ ^ V y ^ u 
< y y ~ [ 3 ~ ^ )\^ y v x 
r Jb ^ fiC . 

0) - 6 T- ^# 6 n /i / 13 - A 3 . 5 2 g (9.3 
mmol) ^ 7)^%it V 'i'A0.49g(11.2nimol) 
<D T Y- y t K u 7 5^ ^' ( 2 0.H 1 ) ** ^ A. 

, ^ T 3 0^ m 11^ CD . y V ;u n 5 
K2.2g (n.Ominol) ^ ^0 X 1 &^ FWI iS L 

iC .t 0 . fin M S3; * 4. Og ( U5 $ 9 3X) ^ ^^ 

'H-NMR (CDCl ,) : 5 0 00 (s, 6H) . 0.84 
is. 9 H ) . ] . 5 - 2 ,. 6 ( m , 3 H ) . 3.3-3.8 ( m . 
4H) , 4.0-4.2 (k. IH) . 4.4-4.6 (m, 4H). 
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7. 40 fs. 1 OH) . 

CD-8 4 a - 7 V h' - 3 a - y i/ V ^ - 

2 ^3 - t K n + ■> V D > > - 1 0 

- ^ JU > V JL. — r >i' o) ^ f^. , 

<D - 7 r f# 'e> n V- v ;u X - r 4 . 0 5 g 

(8,65Dmol)^-f h ^ t K n 7 ^ > (15ail)tC 
L . C C iZ 7 it -T Y y V ^ )l' 7 y ^ 
17 2^ O r h y t \^ u 7 y 1^ { 7 r ^ - 
= 1 ) (2 6iiiU 2 6mmol) ^ 4 0 t:r T ^JO A, . ^ 

;s r- 2 0# m r+ b fc . ^ . 5i iL« 

^ ^ ?a IS ft 7 ^ ^ A .^r JfjD A , u n 

JU T tii t f' . ;^ A :^ D V h ?n S!/ L . 

{[: ^ 2. 58g ( I|5 33 8 ^ , 
'H-NMR (CDCl . ) : 5 1 . 6- 2 6 ( m . 3 H ) . 2.9-3 1 
(m, IH) , 3 , 6-3. 9 (m, 4H) . 4 . 1 - 4 . 4 ( m . 1 H ) . 
4. 55 (s , 2H) . 4. 72 (s, 2H) , 7. 44 fs. IH) . 
(D-9 4^?-75y-3a-^>v'D^->- 
2 /J - 7 ;l :t u V a > - 1 ^ - 

,x > i/ ;u — T A & ^ , 

CD - 8 T 6 n fc 7 ;U 3 - 1 . 8 4 g ( 5 . 2 2 



2" 27086'1(6) 

ij V ^' 4. 2iiil (5 2m™ol) . □ n h -T" ;b v' 

^>2.0ml(16,0!iiniol) ^^DA, Orr-30^J|t 

L . W 0 iia m L. . m ^ V' 

□ n > ^J- y ( 2 5 m 1 ) ft? L. . t* ',; i/ y 7' ^ 

y if )L- 7 7 — h V 7 'U ^ '.; H 1 . 0 m 1 ( 7 . 8 m m 0 1 ) 
% ;?D i^. . 0 1C T- 1 B# -b1 S To L /i . h •) jc lU 

7 ^ > ( 1 . 2 n 1) ^ ^ . ?a K ;^ 'i A .'K 

t- Jl L. fc . ^ A n V h L . 

7 ^ n % 0 . 3 0 g . 

• "F-NMR (CDCl , ) : (CC 1 . F i£ ^ } - 191 . 0 

(ddd. J=22.5. 30.7. 54.3H7J, 

'H-NMR(CDC1,):6 l.g-2.4(m,3H). 3,0-4 1 
(ni.4H). 4.2-5. 1(b.5H). 7.39(s.10H). 
I R (neat) 2 1 60.1 5 00,1 4 6 0cm- ' 
± T- <^ i 3 0 0 m g ^ ^ y - (50 

ml) . :> n □ ( 2 m 1 ) iC ft? L , 5 ^'o " 

ys* 7 A - 3!t ( c . 5 g ) ^ , ^ ;ia 
b , <o 7 ^ y V' - ;l . 

■ »F-NMR (CDC 1 , ) : (rCl , F -188.10 



1 9 

(ddd. J=24. 2, 33.4. 55. 4Hz) . 
(B-IO 9 - [3a-7JL^D-2a-tKa 
^ i/ - 4 <3 - t h* n i> y f- ;U - 1 ^ - 

V' ^ □ > ^ ;u ] - 6 - 7 ^: y y V cT) 

®-9Tm^n/c7^yv'^-;uffi^£/^£!^*5 
=&i-:7:?'y-;u(6inn ic^g^t. 5-7ii 
y -4,6 - V n n t" V 5. v' V 3 0 0 ra g ( 1 . 8 
IB ra 0 1 ) , h U ^- ^ ;U 7 5 ( 0 . 5 ra I) ^: ^ A . 18 

B# Pel ^)a ftft is L . (i9 ^ a £ u r n □ 

A - (1 : 1 ) TM* i±i L . 7K « ^ Dowex 
CG-100(H5:/) (3(iil) cO;^J^A^iiL. 4% 
7 > ^ - 7 ,1-. ( 2 0 0ml) % ffl T @ ± ^ ^ 

il L . ^ ^« ^f8 L f 'J S i--^ > t?^ i» 1 7 

6 « g ( 115 8 1 % , 2Vkm) ^ m tz . M ^ 'y y 

IS I 7Gtng (0 . 68mmo 1) t ;U h ^ g$ JL 

( B m 1 ) tC ft? U . fi« &J ( 0 . 5 m ] ) ^ A . 

^ — h u-74^100 ■cri8B^^Pai?jnjy»u/i. 

?§t«^^£L. 1 N-HCl(r.ml)^;jDA, 

T 3 nfl m L . '^^'^^\%. ^ C - 1 8 i/ 



2 C) 

.-7 y ;u a T h ?g 5;; U T . ^« !d or) 7 ^ D 
7ry v>103rig (II2i?6]%) ;^ , 

^. 1 9 6.2 - 1 9 9 2 {9^\%) 

' ' F -NMR (DMSO-di) : (CCl ,F ) 
-185.9(ddd.J=28.0. 30.0. 54.2H7.). 

' H - NMR ( DMSO - d W : 6 2 . 0 - 3 0 ( m , 3 H ) . 3.0 
-3.7 (iD.5H), 3. 8-4. 5 (m. 2H) . 5.45(d,J=5.5 
Hz. lH).7.]9(brs.2H),8,l](s,lH).8.19(s, 
IH) . 

9 - [3a-7Jb^a-2a-tKa + ->- 
4 e - t - 7 ;u >• ^ A' V n ^ f- ;t - 

1 ^3 n ^ > -j^ ;l ] - 6 - ^ f- ;l 7 5 y 

L->75 y:ru y <J^ . 

m 1 <7) ^ % ffi I. T 5^ ii L 7 ;b .1- D 7 

7= y ^ ffl b T , ms^<Dit^'^^^^f^L 

tz . 7 II- V 7 T ^ iy y ^lOag ( 2 . 7 m m o 1 ) ^ >* 
> ? JL. A T 5 K ( I 2 m J ) tC f§ ft? U . V ^ f- JL^ 

^^ ;U A 7 i K V y ^ .ft 7 -tz ^S' - A' 2 . 0 3 m 1 ( ] 5 . 3 m 

mo 1 ) ^ ;)a A . M T 2 TbI m fi^ L /:: , ^n. m 
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4#r^^ 2 - 270864 (7) 



■64l !i T M L . ?l % V U ;6 y ;u ;^ ^ □ 
^ h 1^ ^ y ^ - TfflSI^Ufc. iJSJ^680nig(2.24 
n)niol.82.9 P-^) . 

C CO -5 *j b 2 0 m g ( 1 . 7 1 rn m 0 i ) ^ t 9 ^> ^ ^ A' 
A A 7 i K ( 3 m 1 ) ^: fiD A T L . = ^ ^/ - 

A 2 3 3 mg (3. 4 2mnio I) ^ A 7X L . C C t 
- y ^ y ^ jl. >' U ;u a K <D V > ^ ;u .t^ 
A7SK7g;'f5 (258Big/2inl)^?^TU, ^igriO 

&^ m r4= L /c. 

S --'^ > > 50b 1 ;c ^ 1^ U . 7\^. 'i9c ^ ^ 

. ^ y y m i^m L fz'.k^f^T m m L t: . 

c (7) ^ ^ >' ij y 5. A r- S!( L le to 
11 $ n 7 A' ^ □ 7 f y > ^ ^ /i . 42 ^ 2 6 4 
mg (0. eSmraol , 37X) . 0 US 2 5 0 m g ( 0 8 2(nno]. 

4 7. 9X) . 

■H-NMR(CDCl,)5 9.07(s.lH), 8.67(s.lH). 
7. 96 (s, 3H) , 5. 3J -3. 40 (m, 7H) , 3. 24 (s, 3H) 
3 . 19 fs. 3H) , 0. 88 (s. 9H) . 0 (s, 6H) , 

■ "F-NMR (CDCl CCl m ) : -191 . 3ppm 
{ddd,J=25.7. 32. G. 56.&Hz). 



1^^ m<3) 

9- [3 a-7o^a-4 g - b t'a^'>. ^^ 

;u - 1 0 - :^ V y ^ )[. ) - 6 - 7 ^ y •/ u 

^ ^ m O r- n :^ \^ ft T Jl- -;U 230Big(0.52 

> ^ 7 ^ y f ',J i> >- 1 9 0 a g { 1 . 5 6 in ra 0 1 ) ^ ^ID A 
0 'C £0 L , 7 X - j:. ^' D a ;t y ;^ - ;n* ^- 

- h 170mg(1.0mDol)^?)a ;im?^r]5^^mH! b 

. ^ff ^£ tc ct r) ?K fta Ji L V' 'J ^ y )u ;^ 7 A ^ c 

^ h r m ffi 54 L /c . y i:f y ( 1 0 B 1 } ic L 
h 7' ^ ;U ^ t K 'J K (1 , 0 m 1 ) . N , N' - 7 

e A Y y :^ ^ D - I n a- (5a.g) ^ ^ jS ^ ^ 
T 1 5 S J^:. ^ -t? , 5^ J^. i^. ^ # ^:f5 . -> u 
7^? y )u ;^ 5 A n V h T m IS s:/ u ^, . 

± T ^# fc: '.; A - T JL' % -r h 7 t K 3 7 7 

>{iOiiii)tc^A?L. Th^:^^;u7>^ji7A 
7 □ <; h- ( 1 M rS . i . o m i ) ^ ,t . ^ t i 

B# PbI m f^*^ L /c . y > )L fi: % .-^ 5- A ;> n -7 h 

7 7 r W 54 b . ±f^'i'z^\:ini^y~2&%:^y 



2 3 

^ - 7 7K - 7f-. (1 : 1 : 4 , 5 m 1 ) tC <g L ^ ?S 
T 1 8B# Pal ft ^--i^ U . mm-f^ ^ y A 

^ ^ -7 h ^ { P U U 7^'^ )l - yl. J ~ )[, = 

4 1 ) U . ^ (b ^ ^ 90tng^: t „ 
'H-NMR(D20):5 1.6 -'2.0(d,5H). 2.75([i, J = 

5.4H2,2H). 3.8-'4.6(d,2H).7.19(s,1H) 

7. 24 Cs, JH) 
' " F -NMR ( D J 0. CDC 1 , . CC] , F ^ig) 

-165.9(ciddd,J=52.1. 34.5, 30. 5. 1 8. 7 H-) 

^ ^ m @ 

4 ^-7-t?h7SK-2Q-7;u^n-j 
- i/:^n^->^>yf-;U7-tz^-hcr)^/a^ 

f :^ (D ) 

N - n ^ I] fiJ^ ^ ^ F 2 1 9(D g (C ^ ?J>: i - 

y A. 1 m 1 'S: to A . 0 -C 4n L /-^ C7) ^ . h F - 

> > ^ ( 7 0 % ) 1 ID 1 ^ ;]D A. . (X\Z . -> 
7^-4/3-7-trh7<h*->^'n<:'h - x 

> y 5^ A 7 -t :^ - h 2 4 3 m g <rt fis ?J< — ;l ( I m 

1 ) % 0 -C T to A . 0 'C T 3 0^7^ ^ T 2 B$ rJI 

m f-t^ L . ^Z^m^ ^ u X2 Jt ){. I, X' ^fR L X ^ 



2 A 

^aSff7K(C?ir, :>nn-^ a- a r ii b ^: . $g 
tft . ?)d ^ V 7:7 y A a V F ^ ? 7 - f ^ 
nD;t;AA-y^'y - a 50 / l ) x % b 3r: 
<b ^ 2 8 0 m g ^ m /i . 

'•F-NMR(CDC1,) :-15 4.0(ddd.J = 49.&, 33.9. 
U. 7Hz). 

'H-NMR(CDCl3);1.3-2.8((ii.3H) 2.03(s,3H) 

2. 09 (s, 3H) . 4. 2- b. 5 (ID. 5H) . 5. 9 (br . s. 1 H) . 
IR(CDC],) :3040, 1750, 1690, 1520cid-' 

± I?, f 'f^ /c 7 a 5 )- 2 7 8 IT. g O Sfi lY: ^ > ^' > 
( 2 0 lit 1 ) f-s a . a ' - 7 y' 7, V y f ■ n - 

h 'J A 5 mg i: F 7 ^ A' ^ > t K K 1 . 2 5 ml 
% A . S 0 -C T 3 0 ^ fal ^ b . (iS ^ ^ 

£ b CO *j . V u -^j y A ^ f- A n V F y ^ 7 
^ - (7nn4^iUi.-y5'y-A50/J) T^ffSi 
b . ^ It ^ 1 « 0 m g ^ y# . 
"F-NMRfCDClO M7l.l(dddd,J=52.7, 33.2. 

2 8.5, 2 1 . 7 H z ) . 
' H-NMR (CDCl ,) ; 1 . 00-2 S0(in.5H). l.g6(s,3H). 

2 . 0 8 ( s . 3 H } , 4 . 0 0 - =■) . 4 0 ( m , 4 [1 } . 5 . 9 0 ( b r . s , 
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IH). 

IR (CDCl , ) : 1 74 3. 1 6 80, I520cni- ' 
^ ^ (5) 

4 i3-7i!h7^ h'-2Q-7JU:j-a - 1 H 
( <D (2) ) 

2 a-7;L'^n - 1 Q ~ i/ ^ u ^ y y ^ ){, 
7^^_ ^,430n)g tC. h;bx>37 ml. h 'j 7x 

y-;U 3 6 0Eg A. 4 W J)D if oft U . ^ JC 

5 5 m g ^ ^# , 

'•F-NMR(CDCl,):-lB6.0(ddd,J=51.S, 27.3, 
26, 6Hz) . 

'H-NMR(CDCl,):1.20-2.60(m,3H), 1.93(s.3H). 
2. 03 (s. 3H) . 4. 0 0 - 5. 5 0 (m. 5H) . 
± !e T 3 - K 5 5ing© ^ jK 1/ -t' V C 3 

2 7 

1 ^~5>^'n^V^;(,7^>130iiig fO.gSmmol) 
^ N , N - V > ^ ;U 7^ A 7 ^ K ( 5 m 1) ^ ^i? 
L'. 3-xhJev-2-yn^y^';u-ry->7 
■r — h (0.4M - ^ >-tf 2.5ml.l.0[nmol) 

^ 5 ^ r T L /c . 1 0^/^ ?i ^ ^s ;c u . ? 
e)tc3ox;ic:f?o^^bf^?^ME'5rS^L.fc. j^^y- 

;U { 5 D 1 X 2 ) X- {^m ^ % ± \Z ^ ^ \. tz 

2.N - tgg^ lOiDl't A . 20^/^ M tlD »\ iS riit U 
. 0 'C (C in fl^ , 2 N - ;K ^ {t :^ h >; A T 
4-?0U, 4 0TC tC »n!M^ L /c tK ^ S ^ L . 'j ;^ 

^ 1 5 0 m g ( Jfy $ G 7 % ) Ac . 

'"F-NMR (D.O. CC1,F mm) :-159.2(n,). 

•H-NMR(D,0):6 1.6-3.0(B,5H),3.8-4.0(ni,2H), 

4.9-5.8fin.lH),6.10(d,J=7.9Hz.lH).8.00 

( d . J = 7 . 9 H z . 1 H ) . 



it$5B¥ 2- 270864(8) 

ml) ^ ^ (C a , a - 7 '/ V y 7 ^ n Ji. h 'J ;U 

1 m g t V y ^ )V ^ y \i K 'J K 0 , 2 3 ml ^ ^jfi 

A. 80-C T- 20^ fel tiD 4^ iS ^f^t L /i . r3 ^ S ^ U 

tz (D . V U ;0 y ;u A ? u V h ^ 7 Y - 

r- ffl « ^ m lb ^ 3 7D,g^ m /-^ . 

0 % f?ij (5) 

4ff-7Sy-2a-7;U;j-D-l 

g ^ y ^ y ^ — )i <D ^ 

n m(S> r \^ ti 7 ju 'j k 1 ogmg tc 2 n 

il K 4 n« 1 ^ A . 1 0 0 'C T' 8 Tal 1^ L . ^ 
^' ^' :^ V SA-llATfflS^f b l^mit^ ^$392mg^ f# 

. ^ J4 W 3 T- ft: 7 'L ') K ^ [H] l: n ^ 
U t C ^ . rs] l: ^ ft ^# ft: . 

''F-NMR(D,0) -165.1(dcdd, J=54.0, 36.6, 

31. 3. 22 7H2) . 
'H-NMR(D,O):0.«0-2.40fffl.5H), 3.^10-5.20(10. 

4H) . 
^ ^ f?Jj (?) 

1- [3Q-7;L-^a-4^-bKa^'>p^ 
^ ;u - i g - -> --^ □ V ^ ;u ] ^ y 1/ )V (D 

2 S 

^ ^ ;L - 1 ^ - V u ^ ^' ^ ] ^ ^ y o 

3 a-7JU^n-4 ;3 - t Kn + v^^Ju- 
1 /3 -i/i>C!^:>^;U7 S >200nig(1.5(i]moL)=g: 
N . N - y ^ ;U .-^ ;U A 7 ^ K { 7 m i ) tC .^5 )^ 

L , 3 - y h ^ >/ - 2 - y >iu - 2 D y 
■Y ji- V V 7 + - h {0 4 M - ^ y M y 1^ . 

3.8b1,1 binfflol)^5^«>l:tT?fajTLftc. 10^ 

m ^ U , ^ 6 iC 3 0 'C tC U T at ^ 

I? i U ft: . i :^ y - ;u ( 4 m l < 3 ) r fg .'5. 

^%±\Z^ L tz'ik . 2 N - tfi 6S 1 Om 1 ;jD ^ . 

2 0 PbI ^0 J!A if b ft: . 0 -C tc it in , 2 N - 

tK K It :^ h 'J A r- 4^ K L> , 4 0 r tc fla L- T 

^ S ^ U . V 'J ;^ >' ;u ^ ^ A ;> u V h ^ 
^7fllS/L. ^«lt^tt3^r 3 50nig C US ^ 96% ) 
ftc . 

'•F-NMR(7-trh>-d..CCl,FSm) : 

-165.2(b). 
' H-NMR ( 7-t:hy-d.): 5 1.6-2.7 

(rr + s ( 5 1.8 8) , totally 8H) . 3, 0-5. 6 
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(m. 4H) . 7. 6S (br s. IH) . 

# % m (3) 

a-7;^5^a~ i a ~ ^ u ^ y p'^jb 
7 ^ ^ - h 

4^-r-thr^K-2P. 3^-x.1f^ 

i/i/^'D^ >:$'> - 1 ^-^f-ji-riz^—h 

7.0g(32.0B)inol)=& i/ i> U U pi V ( 100ml) iC 

^) iy y ( 1 8ni 1 ) ^fc 5 ^ /iMt T T L /i . 2 ffi^ TbI 

5 . 8 7 g { 112 $ 7 7 % ) ^ m tz > 

'H-NMR (CDCl,) : 6 1. 4-1. 6fm, IH), 2. 00 
(s,3H). 2.07(s,3H). 2 . 1 - 2 . 4 ( m , 2H ) . 4.07 
{d,J =6.SH2,2H). 4. 1-5. Km. 4H), 6. 52{d, J 

= 7. 2H2, IH) . 

' 'F-NMR (CDCl .) : (CFCl.g m ) -179.9 
(ddd, J=50. 3, 27.8, 11. 7H2) , 



2 - 270864 (9) 

^ ^ 0li ® 

9- [3a- 7;U^D - 2 a - tKu^i'- 
4 0- tKn=^i/^f-;u- 10 - i/ u ^ y ^ 

;u 3 - 6 - 7 z y r y 

^ ^ m 9 X' b fz a - 7 ;L' ^ □ 7 ;U :3 — ;u 
5.87g(26.3 n)n)ol)=^;^:^'y — jU(142ral) iHr^fft? 

2N-HC1 (142iDl) ^ A . 1 B# M ^10 ft?^ iS U 
fc. — JU^S^L. Diaion SA-21A Of{- 

m C 3oobi) ^ L r 4^ b . rSfi«^s^ur7 
s y ^ - ju 3.6g {mm ^2%) ^ m tz , 

' 'F-NMR (DiO) : (CC1,FS m ) -181.0 

{ddd, J=15. 2, 28.8. 51 . 8Hz) . 
± ^1 r » fc 7 5 y >■ ^ - ;U O . 7 3 g ( 4 . 9 Hm o l ) 

^i-y^f^y-jufGOmDicvg^i^L. 5-7 sy- 

4. 6- V ^' n P t: >; i> > 2. 0g(12. 2 ramol) . h ;U 
-X.^;U7^> 3 5ml=^^DA. 2Br^][)D?^ia^L. 
fc. ?gtlS^S5L. ^'UO.i^JUA-7K(l I) 
TffetiiU. 7i<fl^ Amberlite CG-120(H*52) 
(10ml) tClSl « ^ , 0.3 %-7y^^7M ( 
300nil)T?gt±ib. i>7^yf'ivV 0.97g(lE 



3 i 

^ 9 7 % ) ^ntz, 

'"F-NMR (CDiOD) : (CCl,FSi1t) -179.1 
{ddd,J=16.1. 27.2, 41.5H2). 
± T f# V 7 ^ y e 'J > 2 5 6 ID g ( 1 . 0 m m 0 1 ) 
^ :t h ^ K X ^ 2 5ml U . » i* K 

^rS^LT^'nnr'j>{^ 182mg(li2$68%) 

'•F-NMR (acrtone-d.) : ( CC 1 . F5 i$ ) - 1 7 5 , 3 
(ddd,J=12.3. 26.4, 5O.8H2). 
'H-NMR (acrtone-d.) : 5 2 . 0 - 2 . 2 3 ( n , 2 H ) . 
2.3-4.0(a,6H). 4.5-5. 5(ni,2H). 8.59{s.lH). 
8. 73 (s, IH) . 
i> a DT"'; 125mg(0.47 nmol) \Z 1 

ga?aU/i7>^-7->:J'y-;Ufg?^(10nil)^r 
;]0 . :f - h ^' b - 7' 4^ 1 0 0 "C T 1 8 Rfl SO M 

u t ?^ . ?^ in . fa ?^ ^ ^ s u f ' . iN-Hci 
(5m I) ^ sd A . 'Ui^X'3^fffiritn<j:>ik. 'm^^ 

i2tg C-18 u')ti^}ViiyJ^pu^V 
ffi5;ibT, 7JU^n7ry v'>73fnE (1K^63 



3 2 

% ) ^ fc. 

IW;^, 200-210X: (^)^) , 

"F-KMR (DMSO-d.) : ( CC 1 , Fg m ) - 1 7 I . 8 

(ddd, J=12. 6. 22.2, 50. OHz) , 

'H-NMR (DMSO-ds) : 5 2.0-3. 0(a. 3H}. 

3.0-5.2(m.GH). 5. 4-5. 6(0. IH). 7.16(brs, 

2H) . 8. 13 (brs. 2H) . 
# % <fl) 

1- [3a-7>iU:^a-2^-tKn + v- 

4 a - t H □ V' ^ ^ ;u - 1 0 - V n > f - 

X tz7 ^ J t - )[. 2 7 0mg(l.8 

m B 0 I) ^ N , N - v p< ^ ;b ^, ;U A 7 < K 1 0 n I C 

?^ ^ u . - 2 5 'c tc ?^ in L fc , c c 3 - y h ^ 

- 2 - y f- ju - 2 - 7* a 7\- y ;u -Y y -> 7 ^ - N 
( 0 . 4 M - ^ > -tf > . 4 . 5 ID 1 . 1 . 8 m mo 1 ) ^ 

5 5> 7i> It r ?^ T L A;: . io^>?^. ^ t;: ^ L . ^ 
^ ?S ^ 3 0 -c t' L r ;g i« ^ ^ ^ b . ^ 
y - ;u ( 5 m 1 X 3 ) X ^ ^ %± \z ^ ^ \^ tz 
"ik ^ 2 N - 1 Om 1 ^ /)a A s 2 055- TbT to iS iTfi U 



3 3 
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m \u ^ m V yy, ^£ m L fz . ii ^ a- 



' • F-NMR (CD. OD, cc I . F S ) : 

- 175.0 (ddd. JM 2. 7, 28.3. 51 . OHz) . 





-NMR(CniOD):5 l,8-2-8(iifs. 5 2.02(s 


. 3H) 




total ly 6H) . 3 . 7 - 4 . 0 ( m , 3 H ) , 4.2- 


4. 6 




{ra, 2H) , 7. 80 (br s. IH) . 






^11 l-[3a-7;L:ta-45 


- T 


V K 


^ ^ ;u - 2 ^ - -> i> D ^; ^' f- ] ^ 


5 y 


[ 


[ r 1 T X 7 V K S , Y 0 f5 ^ 











^ ^ m <^ X' % '-^ L tz \ - [ 3 a ~ y )l- :t 

^ -> - 1 - V □ > ^ ;l ] ^ ^ > 0 . 3 4 e 
( 1 . 3 5 m 01 0 1 ) ^ N , N - v p< ^ ;U .n ;U A 7 ^ K 2 ml 

?S ft? U . 0 -C tc ?^ in r -£ . ^' = - ;u 

0 . 2 3 e ( 3 . 3 8 m m 0 1 ) . iS J: U , U - v > 4^ 
;u A 7 ^ K 1 m 1 1;: U ^: t - 7 ?- JU > -> 'J 

3 5 

U . 0 "C tc ff? if] b /; . c c tc v \r ;u ^ □ g 

K 0 . 9 On 1 ( 0 . 8 m m 0 1 ) ^ /?□ A . 0 "C T' 5 ftl # 
L fz . f£ 4^1 g ^ . ;0 7 A ^' D h 

^7tCJ;0?SKL. 1- [3a-7;U:*-n~ 

2 ^ - ^ > '/ □ ^ V - 1 B ~ u < y 

;u ] ^ 5 0 , 2 1 g % m r: . 
• H-NHR (CDCl , ) 5 0.10(s,6H), 0.90(s,9H). 

1. 67 (s. 3H) , 2.2-2.4 (m. 3H) . 

3.8-4, 0(ra,2H), 5.I2(dm,J=54.1Hz,lH). 

5. 2-5 . 3 (m. ] H) . 5 . 5 - 6 . 1 ( in , 1 H ) . 

7. 02 (s, ] H) . 7. 4-7 . 6 (tr. 3K) . 

7 . 9 - 8 . 0 { ra , 3 H ) . 
' 'F-NMR (CDCl CCl ,F 

- 1 8 2 . 5ppiB (ddd, J = 54 . 1 . 25.5, 16.2Hz). 

t - y ^ ;u p< ;u i> u --*r .-^ ;u - 2 ~ ^ y 
7 n V - 1 /J - a > ^- ju ] ^ ^ y 

0.21g (0.40fnfnol)^x F ^ t K U 7 5 V (Sml) 
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;U □ 'J H 0 . 2 2 g ( 1 . 5 m ni 0 1 ) 'Sr A . 0 'C T 
1.5 ^ W S ir> U f ' . S E ^ 7K 3 Om 1 $> 

t:^ , ^ > -t' > tti ^ L . ^ m m ^ m i^) , n. 

, iii rffi V 'J ^' ;l /f? ^ A n V h c J: o 

1- [3a-7.'U;rD-4£3-t-7'f-;Ui/ 

y ;u -> □ ^ V y A - 2 0 - t H n # -> - 

1 i3 - -> n ^ > ^ JL ] f- 5 > 0 . 1 4 g ^ 

'H-NMR(CDC1,)5 0.00(s,6H).0.95fs,9H), 

1 . 9 2 (s . 3H) . 2 . 2-2 3 (n, 2H) . 

2. 92 (d, J'^20H2. IH) , 3 6 - 3 7 ( m . 1 H ) . 

3. 9-4. 0(m. IH) . 4 1-4 3 ( m , 1 H ) , 
4.73(d,J-48Hz,lH), 5.0-5. Mm.lH), 
7. 4 2 (s , IH) , 8. 1-8. 2 (n, IH) . 

■ 'F-NMR (CDCK,CC1,F ) 

-173. 2ppm (ddd. J^48. 20. 7Hz) . 
±fiB5^isUfcl - [3a-7;b^n-4 Q - 
^ - y f- A' y ^ 'T )V y u ^ < f- ;i' - 2 0 - t 
K n -> - 1 0 - -> >r n ^* > -^^ ] ^ ^ y 
0 . 1 4 g ( Q . 4 0 ni m o 1 ) ^ f V V > ( 2 ra 1 ) jTU m 

3 B 

^ I. y )V :t <) K 1 M -r F ? t K □ 7 7' > m 
0 . 4 6 m 1 { 0 . 4 6mmo : ) ^ A. , 1.5 ^ L . 

i&M .'^.'^^ ^i: W ^'ik . iz ^ h u - h y y iz ^ 

0 L . 1- [3a-7;utn-40-t- 
t: K n + V ;^ ^ ;l - 2 C - y V ^ v ^ y - 

1 /3 - ^> n ^ ^ f- ;u ] 5" ^ V 0 . 0 8 7 E ^ 'f# 
tz . 

' H-NMR (CDCl 1 ) 5 1.70(s,3H), 2 . 2 - 2 . 4 ( ra , 3 H ) 
3.8-3. 9(0). 2H), 5.11(dni,J = 51.0H2,lH), 
5 . 2 ( 0 . 1 H ) , 5 , 5 - 5 . 6 ( m , 1 H ) , 
7. 22 (s, IH) , 7.4-7.6 ( m , 3H) . 
7 . 9 - 8 . 0 ( 01 , 2 H ) . 
"F-NMR(CDC1,,CC1.F ) 

-179. Sppui (ddd. J = 51 . 0, 26.6, 15.0Hz). 

^ tz I ~ [3a-7n^a-4a- 
t K n ^ V > ^ ;u - 2 73 - > >/ ^ n V - 
1 /3 - i> ^ □ > ;L- ] -f- 5 0 . 0 8 7 g ( 0 . 2 4 ™ 
iDo 1 ) ^ e 'J v C 2 . 5m 1 ) ic W U , 0 -C rfi i-0 
0 , ^ V X A- '-^ ^ ;U :^ □ 'J f ' 0 . 0 4 5 m 1 ^ IJD A 
, 2 n . f@ ?n + F 'i' A 7K ?fl 
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n ^ i' ^ - 2 i3 - > y D ^ >■ - i ^ - 
i' ^ n ^- y ^ ;u ] ^ ^ > 0 . 1 0 g ^ f4 □ 
'H-NMR(CDC1,)5 1.64(s.3H). 2.3-2.6(m.3H) 

3. 13 (s. 3H) , 4. 5-4. 6 (m, 2H) , 

5. l-5.2(ii].lH). 5. l5(dm,J = 51.5Hz. IH), 

5. 5-5. B (ra, IH) , 7. 21 (s. IH) . 

7. 4 -7. 5 (m, 4H} , 7 . 9 - 8 . 0 { m . 2 H ) . 
' •F-NMR (CDCJ I . CCl iF S * ) 

-178. 9ppfii (ddd, J = 51. 5. 23.9. 15.9H2). 
±6BSVi*0fcl - [3a-y}V:i-v-4 0- 

-f' n ^ i,' - 1 0 - -> u < > ;u ] ^ S 0 . 1 0 

g ( 0 . 2 4 m m 0 1 ) ^ N , N - v M )l rfx }V A T Z K 

{ '7 m 1 ) ft? U - C C ^ h 1; 2. 7 ^ \^ 

0 . 1 5 E C 2 . 4 m n 0 1) ^ ;)a A . 6 0 *C L . 

2.5 mr^.ift. w L i&m ^ ^ ^ L ti , ^ ^ 



n-40 - TvFp<^;u-2i3-^;y'/^'n:^ 
V - 1 0 - -> ^ □ > ^ ] ^ 5 ^' 0 . 0 8 & 

'H-NMR(CDC1.)5 l.64(s.3H), 2.2-2.7(m,3H) 
3. 68 (d, J = 5. 9H2, 2H) . 5 . 1 - 5 . 2 ( m , 1 H ) , 
5. 18(dni.J^52.4H2, IH), 5.5-5.6(n).lH), 
7. 32 Cs. IH) , 7 4-7. 5 (o. IH) . 
7. 6-7. 7 (ra, IH) , 7.71 (s. IH) . 
7. 9- 8. 0 (a, 2H) . 
F-NMR (CDCl CCi ,F ^m) 

-1 90. 5 (ddd. J^ 5 2. 4 , 2 3.9, 1 5 8 Hz) . 

±iSKjiU/i 1 - [3 a-y)V:tn-4 0- 
7vKy^;U-20~-^>V*^'n^i/-l q - 
i/ ;> D > ^ JU ] f- < > 0. 08 g (0. 20iDniol) ^ y 
^y-;U(10nil){C/gft?t, ^ h ';'i7A;-<^7- 
h I M - > r?' y - 0 . 4 Om 1 X r . ?. Tsl 

?A i5 u , ^ y - ;t' ^ £ ?^ , =Sr ftD 
;t . 2 N - T- 4^ ft] L , ;'K ^ ^ ?^ . ?l7 7 A 
^ u ^ h m^iz X 0 mm it ^bZmg^ m rz . 
'H-NMR(CDCU) 5 1.90(s.3H), 2 2-2.5{ni,3H) 
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3. 5-3 . 6 (m. 2H) , 4 . 2 - 4 . 5 { m . 2 H ) , 
4.75(dm,J-49.0H2.1H). 4.8-5. 0{m. IH). 
7. 20 (s, IH) . 



'■F-NMR(CDC1,,CC1.F mm ) 




-178, 1 ppra (ddd . J«4 9 . 0, 34 


. 0, 1 1 . 3Hz) . 


mmm 2 1 - r 3 a - 7 


n - 4 ;3 - 7 ^ 


y .-^ ^ - 2 0 - t K n ^ -> - 


1 0 - v ^ n ^ 


> ^ ;b 1 f- 5 f ^ [11 r- X 




0 itl iZ ^ -5 7^ fiJ ^ , B 5 








1 T ^ it b r i> K 18iiig(0. OGraniol) 


*r>^y-Jl- (3ml) ;cr^ft?t 


. 5 % Pd- 5S 


5 m g ^: /in A T 7K 5^ ^ b /i . -t 




it^ n ISmg^: fc . 




' H-NMR (CDCl ,) 5 1 . 80 (s. 3H) . 


2 . 0 - 2 . 3 ( la , 3 H ] 


2 . 7- 2. 9 (pi, 2H) , 3 2 - 3 . 3 ( m 


IH) , 


4 . 0-4 . 2 (m. IH) . 4,56 (dm, J 


-50. 3H2. IH) , 



7 . 4 7 ( s . 1 H ) , 
"F-NMR (CD,OD) 

- 1 77. 6ppm (ddd, J = 5 0. 3. 2 9.3, 1 2.5Hz). 



4 0 

^ ^ ffli 3 1 - r 3 g - 7 JU :^ □ - 4 p - 7 

K p< ;u - 1 0 " ^ D > ^ 1 ; > 

[ ^ r I ] r X 7 V K ^ , Y ^l -: g ^- Ft 

^ ^ > M S T ^ ^, 1 ^ ^ 1 .X) /r; 
##f^J(B)T-S^i^Lrcl- [3a-7;u^n- 

4 0 - t K n ^ >' / ;u - 1 Q - ^ u ^\ y ^ 

] 5 > 5 8 m g { 0 . 2 4 m in 0 1 ) ^ e V i^'' ( 2 m 1 ) 

^ ft? U s y > ;^ ;u ;l ^' □ >; h' 4 6 M 1 ^ 
IJD A . m T- 1 B# M m b . ^ re ^ ^ ^ ^ 
^ >^- H 'J -^7 A 7K . v □ d 

U ^ V ^ ^ jU - 1 0 ~ D > ^ ] ^ = > 

6 2 m g ^ t# Tc , 
'H-NMR (CDCl , ) 5 I . 7 - I , 9 ( m , 2 H ) . 
1. 9B(s. 3H) . 2. 2-2. 7 (m . 3H) , 
3.10(s,3H). 4.36(d,J=5.9H2,2H), 
4. 9-5. 0 (m. IH) , 5 . 1 5 ( d m , J - 5 2 . 5 H 2 . 1 H ) , 
7 . 33 (s, IH) . 
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' 'F-NMR {CDCl , , CCl ,F 

-171. lppin(dddd.J = 23. 0. 26.4. 29.8, 52. SHz) . 

±IB5^igbf^i - [3a-7;u^u-40- 

:i 1^ y X JU ^ ^ ^ iy y ^ )\y ~ 1 /3 - ^ ^' n ^ 

y ^ Jl- ] 5 >- 6 2 01 g ( 0 . 1 9 0 n 0 1 ) ^ . N , N ' - v 

i?- ;f. A 7 5 K ( 5 oi 1 ) ?g A? L . :^ h U 't' 

A 7 H 0 .. 1 2 g { 1 - 9 ID ra 0 1 ) ?JD ;^ . 6 0 *C T 1 &^ 
Tel »0 L. Ac . !fe ^ S L- , A ^ a -V 

'H-NHR (CDClj ) 6 1 . 6 - 1 . 8 ( o . 1 H ) , 
1 . 95 (s. 3H) , 2.0 5 - 2 6 (ra. 3H) . 
3 . 52 fdd , J= 5 . 5 , i 2 . 4H2, 1 H) . 
3. BO (dd, J = 5. 5, 12. 4H2, IH) , 
4.9-5.0(m.2H), 5. 10(dra,J = 52.4Hz.l), 
7. 04 (s. IH) . 
' -F-NMR (CDCl . . CCl ,F 

-171. 5ppm(dddd,J=21. 5, 27, 4, 30. 2, 52.4H2). 
A 1- [3a-7;U:tP-4j3-7^ 

y ;u - 1 j3 - -> p > ^ ;u ] f- ^ > [ ^ 
r I 1 r- X 7 ^ y ^ . Y 7K 3S ^ . B t!)^ f - 



ifj^^ 2 - 270864 (12) 

nm'^\ 3 r* »i L 7 i ' K 3 5 m g J- y - 
;U C 3 Bil) iZ?g/»L.Pd - ?S ( 5 ?fe ) lOmg^ 

A. , 7K 3S ?^ U • t T 'i' h ifl . ifTg J; 
0 ^ ?S ft ^ ^ ^ 3 2.rgt# iz . 
' H-NMR (CDCl.) 5 1 . 7 - 1 . 8 ( m . 1 H ) , 

1 . 98 (s. 3H) . 2. 2-2. 5 (ra. 4H) . 
2.89(dd.J = 6.9, 12.8H7., IK}, 

2. 98 (dd, J=G. 9, 12. 8H2. IH) , 
5.0-5.1 (01. IH), 5. 15(dir,J = 53.3H2, IH), 
7 . 60 (s, IH) . 

' 'F-NMR (CD, CD) 

- 1 7 1 . 8ppm (ddd . J = 2 5 . 0 2 6.8 5 3.3 Hz). 
H ^1 5 1 - [ 3 g - 7 ;U .-^ P - 4 ^ - 7 
K ^ ^ ;u - 1 g - -> :^ □ y ^ )U ] y jy }V 
r xt: r I 1 T- 7 V K S . Y ^ . B 
y ;u ^1 S T ^ ^. -fK ^ 1 >^ ^ f^l 

4 0 - t K p 4^ y ^ >'U - 1 l3 - ■> ^' P ^ V ^ 
] -i? 7 -> ;U 5 2 m g ( 0 . 2 3 m m 0 I ) ^ 'J V > ( 2 n 1 ) 



4 3 

(c ft? u . ?M r- y ^' 7^ )i' ^ )i' ^ u u K 

44wl(0.57mmol) m X. tz . 2&^fW?^, gS^Qflf 

7K h U A .-K ?g tc ^> . V ^ n u ^ 
V -C tffi ai L ■ ^ ^jS if % 1^ jt5 . « , ,^ ^> A 

^'Dvh^77fflKL. 1- [3a-7;i. 
^ o " 4 ^ - ^ > 7. ;u ^ D > ;u - 
1 0 - V' ^' n ^ > -f- ] 7 5^ 6 4n]g^ t# A; , 
'H-NMR(CDC1.)<5 1.79(dt,J=9.5,12Hz,lH). 
2 . 2 - 2 . 5 (ra , 3H) . 2 . 6 - 2 . 8 ( d oi , J 26H2,1H), 
3 . 08 (s. 3H) . 4 . 3- 4. 4 (m, 2H) . 
4 . 8 - S . 0 (m, 1 H) . 5 . 1 3 (dm, J = 52 . 5H2 , 1 H) . 
5. 75 (d. J = 8. IH2, IH) , 
7 . 26 (d. J = 8. IHz, IH) . 
'•F-NMR(CDC1,.CC1,F ) 

-170. 4ppni (dddd, J=21. 3. 26. S. 32. 9, 52. 3H2) . 
±5ci5Jfial>fv:l- [3a-7;U:tn-4fl- 
:^ y X X- V ^ :^ ^ )V ' 1 i3 - ^ a -* 
y^A] -i? 5- V ;U 6 4mg (0. 2 1 mmol ) ^S: . N,N -v 
y ^ ;L- ;U A 7 5 K (5ml) ^ ft? b , ^ h 'J 
'^^ A 7 -V' K 0 . I 4 g ( 2 , 1 m m 0 1) ^ ?JD ^ . 6 0 X: T 



4 4 

1.5 ^r^mpitkni. ti . i^m ^ m \^ . i) 

5A^'PVh^^7WKL. ^ ^^ ^ ?^!) ^ 45rtg 

'H-NMR (CDCl, )r5 1.6-1.8(m,lH), 
2 . 0 - 2 . 6 ( ra , 4 H ) . 
3. 52 (dd, J=5. 5. 12. 5K2, IH) 
3. 6 (dd. J= 5. 5. 1 2. 5Hz, IH) 
4.9-5.0(in.lH). 5.08(d.Ti,J = 48.1H2,lH). 
5 . 7 6 (d, J= 8. OH z. IH) , 
7 , 2 6 (d , J = 8 . OHz. IH) . 
'•F-NMR(CnCl,.CCUF Si?) 

-169. 7ppiii(dddd,J=10. 4. 27. 1,31.0, 48.1Hz). 
^ 1- [3a-7JL^n-40-7^ 
7 p< ^ Jt- - 1 /3 - V p > 5^ ;u ] y y )V 
t ^fr] T7^7S, Y^i7h#jl?, ^ ^ 
y jy )i^mmX' ^ ^ it^^] ^ ^ 

llif£15l]5TKteUfc7v Ki*43ing(0.17(nmol) 
^ ^ J ~ )[, ( 3 m I) rS ft? L , 5 % ^ V -i' 
A - I?? ( 1 Om g ) ^ ;ja ^ . ^ID U = -t ? 

h ?it ia L , ^ <t ^ 40mg^ ^^ . 
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'H-NMR (CDCl , ) 6 1 . 4 - J . 6 ( m . 1 H ) , 
2 . 0- 2. 3 (m. 4H) , 2 . 6 - 2 . 8 ( m , 2 H ) , 
4 . 8- 4 . 9 (m, 1 H) , 4.95 ( d ni , J=52. 2, IH) 
5 . 58 (d, J = 8. IHz, IH) 
7. 56 (d, 1 Hz. IH) . 

' • F-NMR (CD, OD) 

- 1 71 . 4ppii (ddd. J- 2 2. 4 , 2 2.8, 5 2.2 H2). 

7 1- r3a-7;U^n-4g-7v 

[ r I 1 V 7 jy h' m . Y 7k g ^ ? , B tj^ 7 
T ^ > ?g ^ T' ^ ^ ^ ] <D 

^ ^ m Q V m )^ L tz I ~ [3a-7;U^n- 
4 0- tKD + ->^^jU- 1 Q - ^ a ^ y ^ 
;u ] 7 X ^ V N , N - V / 5" ;u .tou A 7 5 K 

(4ml) ic^ft?u. ortzf^inurc. c a \z -< 

< yy-JL-O.lZg (1.75mtnoi)i;jJ; C/ t - JU 
^ ^ ;U U D ij K 0 , 1 2 (0. 77mmol ) O) 

N.N - i> ;^ ^ 'U ;u A 7 5 |- ^ ( 1 m 1 ) ^ m 



t*Ba¥ 2- 270864 (13) 

H^HKL. 1- [3a-7;u^n-4^-t- 
7" ^ ;u i> > f- 7U -> a =^ V ^ - 1 ^ - n 
^ ;u ] 7 X y V 0 . 2 9 g ^ fH . 

±SS5;^itL/::lt^4^?)0.29g (O.TOmniol)'^ hT 

V ( 4 ra 1 ) tc ?g ft? u , 0 -c T > ;l. D 

K 0. I 6(rl ( 1 4miiiol ) ^ tlU X . ^ <o I ^ f^') tU 
n L tz , d?, 4^ ^ ^ £ b , i/ 'J y JU ^ 

I^i^n-^htntiL. 1- [3a-7;^^n- 
4 /3 - t - 7* ^ ;b i/ ;/ f- ;u V D ^ V' p< ^ JU - 
1 i3 - 5> D y ^ ;u - 6 - ^ X 7 ^ K 7 V 
> 0 4 0 g ^: r:: , 
' H -NMR (CDC 1 , ) 5 0.8S(s,6H), 0.91(s,9H} 

2. 0- 2. 2 (ni. IH) , 2 . 4 - 2 . 6 ( ra , 4 H ) . 
3 . 0 8 ( d d , J M 1 . 2 , 4 , 6 H z , 1 H ) . 

3 . 8 5 (dd, J = I 1 . 2 , 4 . 6Hz. IH) . 
5.20(dni,J = 53Hz,lH). 5.1-5 2(m.lH). 
7 . 3- 8. 2 (it 6H) , 8. 65 (s , IH) 

"F-NMR(CDC1,.CC1,F ^ ) - I 7 Q . 1 p p m { m ) , 
±ieSiisbf:{i:^%0.40g (0.81nimol)^-r h 

^ t K D 7 7 (1 On 1 ) ic ft? L . X ^ 5 :/ --^ ;u 



4 7 

7>^^'i?A7;U:^'J KlM-xH^t Ka7^ 

> ?g 1 . 5 0 m 1 ( 1 . 6 0 m mo 1) ^ A , 0 *C T 1 S^f ft,^ 

It L . (£ ?^ 1^ * S ^ , -J ;^ y JL- ^ 
Ai>nvh^fS^L, l-r3a-7;U^n- 
4/3-tKa^-t/p;^;U-l 0-i/^'n^^> 

^ ;U ] - 6 - ^: > X 7 5 K 7' U V 0 . 1 2 g ^ fif 

±Vmtzit^^0,l2s (0. 33oraol) ^ e U 

( 1 0 m 1) ft? L , ^ T- > X ;u ^ ^ ;l ^' D 

U K 0. 06ml (0. 82ml) ^ tJD A. . I ^ m ^ tz . 

fTA^nvh|B5^(:j;0l- [3a-7;U:i-n 
-4 fl-p^:5'yxjU'^:^n=ir>>^;u- l a ~ 
V i> n ^ V ^ ;L ] - 6 - ^: > X* 7 5 K 7 'J > 
9 2 m g ^ f# . 
' H-NMR (CDCl , ) 5 2 . 1 - 2 . 2 ( m , 1 H ) . 

2. 5-2. 3 (m, 4H) . 3. 08 (s, 3H) . 

4.3-4.4 (in, 2H) . 5.1-5. 2 [ m . IH) . 

5.25 (dm, J-50HZ, IH) , 7. 1-7. 5 (m. 3H) . 



4 8 

7. 8-7. 9 (ra. 2H) . 8.10 (s, ]H) . 
9. 1 2 (s, ] H) . 
"F-NMR (CDCi.. CCl.F S^) M 7 1 . 5 p p m ( m ) . 

±SB3Wi^ U fz il^ ^^SZmeiO. 12inmol) ^rN.N - 
5> > ^ ;U .-^ A 7 5 K [7ml) m m L . ^ h 
'i' A 7 i> K 0 1 3 g ( 2 . 1 m mo 1 ) ^ m X . 6 5 T' 
1 ^. L f.* - fg 4^!) ^ g ^ t . ^ A 

^^n-=7h^e7 7>»S/U, l-[3a-7;l-^ 
D - 4 0 - 7 i> K > ^ ju - 1 0 - V ^ 
;U ] - 6 - ^ > 7' 7 5 K a > 3 7 m g ^ f# /c . 
'H-NMR(CDC1,) 6 2.0-2. 2(fn, IH), 
2,4-2.8 (m. 4H) . 3.5-3 7 (m. 2H) , 
5 . 1 5 (diB, J = 51HZ, IK) , 5. 1 -5. 2 (b, IH) , 
7 1 - 7 . 3 ( ra . 2 H ) , 7 . 4 - 7 . 6 ( ra , 2 H ) , 
7 . 9- 8 . 1 (ra, 2H) . 8.75 (s. IH) , 
± SB 5^ it U ^ 3 7 m g ^ y ^ ./ - JU ( 4 ra 1 ) 

(Cr3ft?L, lM-:^hU'i7A^^7'-h-y^ 
^ - -'L' 0 , 1 5 m 1 tt] A. . 3 3f]fl M iS fi^l L 

rc. ^5A^'D-7F^^7(:^ofSKU. r<m 

it-^n^ llmg'M fz „ 
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' H-NMR (CDCl , ) 5 I. 7-1. 8Cm, IH) , 
2. 2-2. 4 (oi. 4H} , 3. 3-3. 4 [ tn . 2H) , 

4. 85 (dm, J = 51HZ. IH) . 4 . 8 - 5 . 0 ( m . 1 H ) , 
7. 94 (s. 2H) . 

[I] T75yjK. Y t^ykmi^.^ . B f.^7 

T ^ ynmv ^ ^ <t^m] 0) ^ pg. 

7 T 91^ L tz 7 i> Ki*:20mg^i;S'y- 
;u { 3 mi) tc?§A¥U. S % y -^y A - l$i m 
ilOmg) ^ m X . 7}c ^ mt)U L tz , -t 5 -< h a d 

' H-NMR (CD,OD) 5 1 . 8 - 1 . 9 ( o , 1 H ) . 
2.4-2. 6(m, 4H) , 
2. 72 (dd. J=12. 8, 7. 4Hz, IH) . 
2.(2 (dd. J= 12. 8, 7. 4H2. IK) , 

5. 00 (dm, J = 55. 6Hz. IH) . 

5. 0- 5. 1 (m, IK) . 8. 09 (s , IH) , 8. 1 1 (s, IH) . 
' 'F-NMR (CD,OD. CCUF S^) - 1 7 I . 1 p p m ( m ) . 

ft .A [):\ rn Ilj] 

<t J'!^ ' k]{ - 

ft JU! A ^ jMi AjV ^ 

5 1 
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